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l’oxydation catalytique de l’acide acetiquer é s u m é
Les oxydes mixtes de type MgAl ont ete synthetises via les methodes co-precipitation (cp)
et solegel (sg). Sur chaque catalyseur, du cerium est depose en surface (0,14% molaire) aﬁn
d'en ameliorer les proprietes reductrices initiales. Les echantillons MgAlCe0,14_cp et
MgAlCe0,14_sg ont montre des proprietes interessantes dues a la multiplicite des especes
oxygene (O2
2 , O2 et/ou O2) de surface provenant de la cerine (CeO2). En effet, la
capacite de stockage de l’oxygene des echantillons a augmente pour le catalyseur MgAl-
Ce0,14_sg, tandis que pour MgAlCe0,14_cp un effet de synergie apparaît. Il semble que la
reductibilite des materiaux soit relativement independante du mode de preparation. En
revanche, la basicite est superieure pour les catalyseurs prepares par co-precipitation par
rapport a ceux prepares par voie solegel. Cette basicite accrue des catalyseurs co-
precipites leur confere une activite superieure, mais limitee par la formation supposee de
carbonates au cours de la reaction d'oxydation de l'acide acetique.
© 2016 Académie des sciences. Published by Elsevier Masson SAS. This is an open access
article under the CC BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
).a b s t r a c t
MgAl mixed oxide catalysts were prepared by co-precipitation and solegel methods. On
each catalyst, cerium is deposited on the surface (0.14 mol%) in order to improve its
reducibility. MgAlCe0.14_cp and MgAlCe0.14_sg catalysts have shown interesting properties
caused by various oxygen species (O2
2 , O2 and/or O2) located on the surface of the
materials and provided by ceria (CeO2). In fact, the oxygen-storage capacity of these cat-
alysts is increased for MgAlCe0.14_sg, whereas a synergy effect appears for MgAlCe0.14_cp.
The results have shown that the reducibility of the catalysts is not related to the prepa-
ration method. However, the basicity of the catalysts prepared by the co-precipitation
method is higher than that of the catalysts prepared by the solegel method. This basic-
ity gives a high activity to co-precipitated catalysts, which is limited by the possible for-
mation of carbonates during the oxidation reaction of acetic acid.
© 2016 Académie des sciences. Published by Elsevier Masson SAS. This is an open access
article under the CC BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
).(C. Fontaine).
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possedent une grande surface speciﬁque capable d'ameliorerLes composes organiques volatils (COV) sont des
composes toxiques et/ou precurseurs d’ozone, qui sont
liberes dans l’atmosphere a temperature ambiante et con-
tribuent de cette maniere a la pollution de l’air [1,2].
Reduire leur emission dans l’atmosphere constitue une
preoccupation environnementale et un reel enjeu de sante
publique. Plusieurs procedes ont ete mis en place pour
limiter les emissions de COV dans l’atmosphere (bioﬁltres,
oxydation thermique ou catalytique) [2]. Parmi ces
methodes, l’oxydation catalytique reste une technique de
choix pour l’elimination, a faibles concentrations, des COV.
Toutefois, l’efﬁcacite de cette methode depend essen-
tiellement de catalyseurs efﬁcaces qui presentent une sur-
face speciﬁque elevee, une bonne stabilite thermique ainsi
que de bonnes proprietes oxydo-reductrices.
Plusieurs etudes ont ete realisees sur l’oxydation cataly-
tique des composes organiques volatils [3e6]. L'elimination
de polluants tels que le toluene, le propene ou encore le
butanol a deja ete discutee dans la litterature. Cependant, les
recherches concernant l’acide acetique en font rarement
reference comme COV, bien qu’il soit nocif pour la sante
humaine. En effet, l’acide acetique est pluto^t etudie en
oxydation par voie humide et considere comme la molecule
la plus refractaire a l’oxydation d’un grand nombre de
composes [7e10]. Il est present dans l'atmosphere, car il est
susceptible d'e^tre emis par plusieurs vegetaux dont il con-
stitue la seve. Il est egalement emis demaniere naturelle par
l'homme a travers les urines, la sueur, le lait, etc. D'autres
sources d'emission de l'acide acetique dans l'atmosphere
proviennent des gaz d'echappement des vehicules et de la
combustion de vegetaux, de plastiques ou d'autres dechets
[11]. L'acide acetique pur est une substance dangereuse, tres
corrosive et irritante. C'est un compose stable, peu
degradable mais capable de se decomposer a 442 C en
methane, dioxyde de carbone, cetene et eau. L’oxydation
voie humide catalysee (OVHC) est une technique
d’elimination de polluants industriels enphase aqueuse. Elle
consiste a oxyder les efﬂuents gazeux (phenol, acide
acetique…) a pression et temperature basses. L’OVHC de
l’acide acetique a fait l’objet de plusieurs etudes dans la
communaute scientiﬁque. En effet, l’acide acetique est
connu comme etant un intermediaire reactionnel dans les
reactions d’oxydation des composes organiques telles que
l’oxydation du phenol [7].
Lors de l’oxydation par voie humide catalysee (OVHC),
l’acide acetique forme en phase aqueuse peut facilement,
puisque volatil, se retrouver dans la phase gazeuse. Ainsi,
l’objectif de ce travail est d’utiliser des materiaux cataly-
tiques novateurs et peu onereux aﬁn que leurs proprietes
acido-basiques et/ou redox aident a l’oxydation totale de
l’acide acetique en phase gazeuse.
Les catalyseurs choisis sont desmelanges d'oxydes a base
de magnesium (Mg) et d'aluminium (Al), issus de la famille
des hydrotalcites, sur lesquels un depo^t de cerium a ete
realise aﬁn d'ameliorer leur reductibilite. En effet, la
litterature montre que, selon le mode de preparation et/ou
par suitede l’ajoutd’unmetal reducteur fort tel que lecerium,
il est possible d’ameliorer les performances des catalyseurs
[4,12]. De la me^me maniere, les oxydes mixtes MgAl(O)Please cite this article in press as: V. Melang Me Nze, et al., Synth
l’oxydation catalytique de l’acide acetique, Comptes Rendus Chiml'activite des catalyseurs, une forte basicite susceptible de
favoriser l’adsorption de l’acide acetique et une resistance
thermique elevee. Dans ce travail, une serie de catalyseurs
MgAlCey (y: pourcentage molaire de cerium), prepares par
co-precipitation et par voie solegel puis caracterises par
differentes techniques ont ete testes dans l'oxydation de
l’acide acetique a basse temperature (T  500 C) aﬁn de
determiner leurs performances catalytiques.
2. Partie experimentale
2.1. Preparation des catalyseurs
2.1.1. Co-precipitation
Le catalyseur obtenu par co-precipitation a ete prepare a
partir d’une solution (1 mol.L1) de precurseurs de nitrates
de magnesium (Mg(NO3)2$6H2O) (MERCK) et d’aluminium
(Al(NO3)3$9H2O) (MERCK) dissous goutte a goutte dans une
solution basique NaOH (1 mol.L1)/Na2CO3 (0,5 mol.L1)
(SIGMAeALDRICH). Le melange est maintenu a pH  10
sous agitation pendant une nuit a 80 C. Le precipite obtenu
est ﬁltre, lave plusieurs fois a l’eau distillee, seche a l’etuve a
100 C pendant 24 h, puis calcine dans un four a mouﬂe a
500 C pendant 4 h (2 C/min). Apres calcination, le solide
homogene Mg(1x)Al(x)(O) obtenu est nomme MgAl_cp
(avec x ¼ 0,25 et ratio molaire Mg/Al ¼ 3). Le catalyseur
MgAlCey_cp (y ¼ 0,14) est prepare par impregnation voie
humide a partir d’une solution colloïdale ethanolique
d’acetate de cerium sesquihydrate Ce(C2H3O2)3$5H2O et
des precurseurs de la phase MgAl. Le melange reste sous
agitation vigoureuse pendant 1h30, puis est seche sur un
banc de sable a 80 C et calcine a 500 C pendant 4 h. La
teneur metallique en cerium est veriﬁee par spectrometrie
d’emission optique a plasma inductif (ICP-OES).
2.1.2. Solegel
Le catalyseur Mg(1x)Al(x)(O), nomme MgAl_sg (avec
x ¼ 0,25 et ratio molaire Mg/Al ¼ 3), est egalement syn-
thetise par la methode solegel. Le precurseur ethoxyde de
magnesium (C4H10MgO2) est dissout dans un volume
d’ethanol necessaire (rapport molaire solvant/
precurseur ¼ 17). Le melange est chauffe a reﬂux sous
agitation vigoureuse jusqu’a 70 C. Apres 15 min d’agi-
tation, quelques gouttes d’acide nitrique sont ajoutees pour
favoriser la condensation du gel. Lorsque le pH est proche
de 5, la solution obtenue est maintenue sous agitation
pendant 2h30. Apres cette etape, le tri-sec-butoxide
d’aluminium (Al(C4H9O)3) est additionne au melange
accompagne d’un volume d’eau ultra pure approprie (nsol-
vant/nprecurseur egal a 100). L’agitation est maintenue
pendant 15 min a 350 tr.min1. Le gel obtenu est ensuite
seche sur un banc de sable a 80 C, puis calcine a 500 C
pendant 4 h. Le catalyseur MgAlCey_sg (y ¼ 0,14) est
prepare par impregnation voie humide, dans les me^mes
conditions que le materiau obtenu en co-precipitation et sa
teneur en cerium est egalement veriﬁee par analyse ICP-
OES.
La cerine (CeO2) est obtenue par calcination d’acetate de
cerium sesquihydrate a 500 C pendant 4 h.ese et caracterisation d’oxydes mixtes de type MgAlCe pour
ie (2016), http://dx.doi.org/10.1016/j.crci.2016.02.018
V. Melang Me Nze et al. / C. R. Chimie xxx (2016) 1e11 32.2. Caracterisations des catalyseurs
2.2.1. Surface speciﬁque (BET)
Les surfaces speciﬁques des catalyseurs sont mesurees
selon la methode BET (BrunauereEmmeteTeller) a l'aide
d'un appareil Micromeritics TriStar 3000. Environ 200 mg
de poudre sont pretraites sous vide, dans une cellule
speciﬁque, pendant une nuit a 250 C. Apres analyse, les
surfaces speciﬁques sont deduites des isothermes
d'adsorptionedesorption de N2 a 77 K.
2.2.2. Capacite de stockage en oxygene (CSO)
La capacite de stockage en oxygene correspond a la
quantite d'oxygene immediatement disponible sur
l'echantillon. La technique utilisee consiste a suivre, en
regime pulse de monoxyde de carbone, la reduction a
400 C par le CO des echantillons pre-calcines a 500 C sous
O2 [4]. Le CO2 forme est purge par un ﬂux d'helium
(30 mL.min1), puis analyse en sortie du reacteur via un
systeme chromatographique (detecteur TCD). Apres un
calcul numerique, la valeur obtenue, nommee CSO,
represente la capacite de stockage en oxygene.
2.2.3. Chimisorption du CO2
La chimisorption du CO2 est une technique qui permet
de mesurer la basicite des echantillons a l’aide d’un
montage de chromatographie pulsee. L’echantillon est
prealablement traite sous ﬂux d'helium (30 mL.min1) a
500 C pendant 15 min, puis des pulses de CO2 sont injectes
toutes les 3 min jusqu’a saturation de la surface. La quantite
de sites basiques correspond ainsi a la proportion du CO2
chimisorbe sur le materiau.
2.2.4. Adsorption du CO2 suivie par spectrometrie infrarouge a
transformee de Fourier (FTIR-CO2)
Le dioxyde de carbone est utilise comme molecule
sonde pour caracteriser la basicite de surface des materiaux
par l'identiﬁcation des especes carbonates formees. Le
catalyseur est compresse sous 2 tonnes.cm2 a l’aide d’une
presse hydraulique et la pastille formee (20e30 mg), de
diametre 16 mm et de surface 2 cm2, est pretraitee sous
vide a 450 C pendant une nuit. L’adsorption du CO2 est
realisee en saturant la pastille durant 30 min sous une
pression de 25 mbar. Les spectres infrarouge, normalises a
10 mg, sont enregistres a 24 C, 150 C, 250 C, 350 C et
450 C a l’aide du spectrophotometre Nicolet 5700 a
transformee de Fourier. La thermo-desorption du CO2,
enregistree dans la region 1800e1200 cm1, permet
d’evaluer la force des sites basiques. Le nombre de sites
basiques identiﬁes est obtenu a temperature ambiante
(24 C) par la relation suivante:
Nombre de sitesðu:aÞ ¼
P½Aire des bandes carbonates
Aire totale des bandes d0adsorption
2.3. Test catalytique
Les performances catalytiques des materiaux sont
evaluees au cours de la reaction d’oxydation de l’acide
acetique. Cette reaction est realisee sur la base du protocolePlease cite this article in press as: V. Melang Me Nze, et al., Synth
l’oxydation catalytique de l’acide acetique, Comptes Rendus Chimutilise par Sedjame et al. [4], a l’aide d’un reacteur tubulaire
a lit ﬁxe, selon les conditions suivantes : melange gazeux air
synthetique-polluant contenant 20% d’O2, 76,9% de N2, 3%
d’H2O et 0,1% de COV avec une masse de catalyseur ﬁxee a
140 mg, diluee dans 1 g de cordierite. Le ﬂux total est de
70mL.min1. Les tests sont effectues entre 100 C et 500 C.
En effet, les gaz sont prealablement envoyes dans le
reacteur a T ¼ 100 C pendant 1h30, puis, une montee de
temperature est mise en place jusqu’a 500 C avec une
rampe de 3 C.min1. Les produits de reaction sont analyses
par micro-chromatographie en phase gazeuse pilotee par
un logiciel integre (Galaxie Chromatographie). Les formules
suivantes permettent le calcul de la conversion du reactif et
du rendement en produits:
Conversion ¼
½reactif 0  ½reactif t
½reactif 0

 100
Rendement ¼

ni ½produitt
nj ½reactif 0

 100
avec [reactif]0 : Concentration initiale du reactif, [reactif]t :
Concentration du reactif en sortie du reacteur, ni : co-
efﬁcients stœchiometriques du reactif, nj : coefﬁcients stœ-
chiometriques du produit, [produit]t : Concentration du
produit en sortie du reacteur.3. Resultats et discussions
3.1. Inﬂuence de la cerine a la surface des materiaux
Les resultats d’analyse de surface speciﬁque (BET) des
materiaux sont representes dans le Tableau 1 et montrent
que les solides sont mesoporeux. Les oxydes mixtes
MgAl_cp et MgAl_sg, synthetises par les deux methodes,
possedent une surface speciﬁque elevee (SBET 
150m2.g1). Les traitements des catalyseurs par calcination
induisent des phenomenes de deshydroxylation, de
deshydratation et de decarboxylation [13,14] a l’origine de
la formation de lacunes anioniques dans la structure, ce qui
augmente la porosite des materiaux et leur confere une
surface speciﬁque elevee. De plus, la surface speciﬁque et le
volume poreux du catalyseur MgAl sont nettement plus
importante lorsque celui-ci est prepare par co-precipitation
pluto^t que par voie solegel a cause de la formation d’es-
paces inter-feuillets via l’intercalation d’anions carbonate
(CO3
2) dans la structure cristalline liee a la methode de
synthese [15]. Lorsque les catalyseurs MgAlCe0,14_cp et
MgAlCe0,14_sg sont impregnes de cerium, la surface
speciﬁque et le volume poreux des echantillons diminuent.
Ce phenomene est neanmoins moins marque pour le cat-
alyseur prepare par voie solegel. En effet, lors de l’etape
d’impregnation, la surface speciﬁque elevee des solides
favorise la dispersion et le depo^t de la cerine. Sous agitation
vigoureuse, l'insertion du cerium au sein des pores du
catalyseur MgAl engendre une baisse des valeurs des sur-
faces speciﬁques, notamment pour le materiau co-
precipite, qui presente la plus grande porosite initiale. La
diffraction des rayons X (Fig. 1) montre que le materiauese et caracterisation d’oxydes mixtes de type MgAlCe pour
ie (2016), http://dx.doi.org/10.1016/j.crci.2016.02.018
Tableau 1
Proprietes physico-chimiques des echantillons synthetises par co-precipitation (cp) et solegel (sg). Taille des cristallites calculee d'apres la raie du plan (022)
des diffractogrammes commune a tous les materiaux.
Echantillons S.SBET (m2.g1) Volume poreux
(cm3.g1)
Diametre des
pores (nm)
CSO (mmol.gcat1) Nombre de
sites basiques
(mmol.m2)
Taille des
cristallites
(nm)
cp sg cp sg cp sg cp sg cp sg cp sg
MgAl 276 218 0,76 0,41 10,9 7,52 0 8 0,3 0,9 3,8 4,3
MgAlCe0,14 164 175 0,38 0,33 9,27 7,52 156 129 0,5 1,8 3,5 5,5
CeO2 72 0,10 5,65 137 1 8,5
V. Melang Me Nze et al. / C. R. Chimie xxx (2016) 1e114MgAl_cp avant calcination presente en effet les pics de
diffraction caracteristiques d'un hydrotalcite. Une fois
calcines, les solides MgAl deviennent caracteristiques de la
structure MgO. La cerine est egalement conforme a ce qui
est attendu. Les deuxmelanges d'oxydes presentent les pics
de diffraction des deux materiaux, et il semble que les
solides prepares par voie solegel soient mieux cristallises
que ceux prepares par co-precipitation. Les tailles de cris-
tallites, inferieures a 10 nm, ont ete calculees a partir de la
raie (022) commune aux trois materiaux (Tableau 1). De
plus, la dispersion de CeO2 dans le catalyseur MgAlCe0,14_sg
est plus faible de par ses tailles de particules plus elevees.
Generalement, la synthese par procede solegel favorise la
formation d'une phase pure d’oxydes mixtes [13,16], con-
trairement a la co-precipitation, avec laquelle la cristallinite
diminue avec la presence de cations Al3þ [17,18].
Les capacites de stockage d’oxygene de l’ensemble des
materiaux synthetises sont presentees dans le Tableau 1.
Les resultats obtenus montrent que l’ajout de la phase
active CeO2 augmente la capacite de stockage des solides.
Pour l’echantillon MgAlCe0,14_cp, l’ajout de cerium fait
croître la CSO jusqu’a 156 mmol.gcat1 , et un effet de synergie
est observe. La CSO, exprimee par gramme de catalyseur,
est plus forte pour le materiau dope que pour la cerineFig. 1. Diffractogrammes des materiaux sy
Please cite this article in press as: V. Melang Me Nze, et al., Synth
l’oxydation catalytique de l’acide acetique, Comptes Rendus Chimpure. Pour l’echantillon MgAlCe0,14_sg, la presence de
cerine inﬂuence egalement la CSO. La valeur obtenue est
plus faible que pour le materiau obtenu par co-
precipitation (129 mmol.gcat1). La CSO represente l'oxygene
reactif susceptible d'e^tre stocke ou libere par le catalyseur.
La mobilite de surface de cet oxygene est donc directement
liee aux proprietes redox du materiau. Martin et Duprez
[19,20] ont demontre que la reductibilite de la cerine est
due a la presence de differentes especes d’oxygene (O2
2,
O2 et/ou O2) en surface, lesquelles augmentent la
capacite de stockage. Plusieurs auteurs ont montre que
l’ajout de cerium a une composition catalytique permettait,
en conferant aux materiaux d'excellentes proprietes
oxydo-reductrices, d’augmenter grandement leurs activites
[4,21,22]. L’activite catalytique du materiau MgAlCe0,14_cp
serait ainsi plus elevee que celle du catalyseur MgAl-
Ce0,14_sg. En comparant les catalyseurs synthetises entre
eux, il semble que MgAlCe0,14_cp soit plus reducteur que
MgAlCe0,14_sg. Aﬁn d'evaluer le nombre de couches
atomiques d’oxygene (NC) susceptibles d'e^tre impliquees
dans le processus de stockage du materiau reductible, le
rapport entre la CSOmesuree et la CSOsurface (CSO theorique)
est calcule selon les equations suivantes [12]:nthetises obtenus apres calcination.
ese et caracterisation d’oxydes mixtes de type MgAlCe pour
ie (2016), http://dx.doi.org/10.1016/j.crci.2016.02.018
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6
Na  a2
NC ¼ CSOmesuree
CSOsurface
avec b : fraction de cation metalliques de degre d’oxydation
þIV capable de se reduire en degre þIII (b¼1pour CeO2),
S.SBET: proportion de la surface speciﬁque du materiau
reductible (%Ce* surface speciﬁque) (m2.g1), Na : nombre
d’Avogadro 6,022.1023 mol1, a : parametre de maille du
catalyseur homogene reducteur (CeO2).
Lorsque l’oxygene, disponible au sein du materiau
reductible, provient de la premiere couche d’oxyde de
cerium, NC  1. Dans le cas où NC  1, l’oxygene transfere
provient de plusieurs couches. Les materiaux MgAl-
Ce0,14_cp et MgAlCe0,14_sg possedent respectivement un
nombre de couches egal a 1,91 et 1,21. Ces catalyseurs
presentent des valeurs de NC  1, ce qui signiﬁe que plu-
sieurs couches de cerium sont impliquees dans le transfert
de l’oxygene. Une legere difference existe malgre tout en
fonction du type de materiau, car le nombre de couches
impliquees dans l’echange d’oxygene est plus eleve en co-
precipitation qu’en solegel. Ce resultat traduit simplement
le fait que l’oxygene de surface est en plus grand nombre et
plus facilement accessible sur le catalyseur MgAlCe0,14_cp.
De la me^memaniere, la dispersion des particules de cerium
est meilleure a la surface du catalyseur prepare par co-
precipitation pluto^t qu’en solegel du fait de la plus petite
taille des particules. Par consequent, la presence de cerine
de surface, bien dispersee et accessible, favorise sa
reductibilite lors de la mesure de CSO.
La quantite totale de sites basiques des catalyseurs est
indiquee dans le Tableau 1. Il apparaît clairement que le
catalyseur MgAlCe0,14_cp est plus basique que l’echantillon
MgAlCe0,14_sg. De toute evidence, la presence de cerium
augmente le nombre de sites basiques des catalyseurs, alors
qu’un effet de synergie est constate sur MgAlCe0,14_cp. Les0
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grand nombre de sites basiques. En effet, les etudes menees
par Bolognini et al. [23] ont montre que les proprietes
basiques des oxydesmixtes de typeMgAl different entre les
deux modes de preparation (co-precipitation et solegel).
En general, pour un me^me rapport Mg/Al et comme le
conﬁrment nos resultats, le nombre de sites basiques des
echantillons synthetises par voie solegel est inferieur a
celui des catalyseurs obtenus par co-precipitation. Cette
difference est probablement due a la presence d'une
quantite de sites basiques moyens (Mg2þeO2) superieure
lorsque le materiau est synthetise par co-precipitation.
Lavalley et al. [24] ont montre que l’adsorption du CO2 a la
surface des oxydes metalliques genere differentes especes
de carbonates. Ces carbonates caracterisent la force de
basicite des materiaux. Les sites faibles sont formes a partir
des groupements hydroxy (OH) a la surface du catalyseur
tandis les sites moyens et forts sont dus aux ions O2 dont
la coordination depend de la liaison metal-oxygene
MnþeO.
Les analyses infrarouges prealablement realisees a
temperature ambiante (24 C) ont permis l’identiﬁcation
des especes carbonate formees a la surface. A partir des
aires de bandes spectrales, le nombre et la force de chaque
site sont determines sur les catalyseurs CeO2, MgAl et
MgAlCe0,14 prepares par voie solegel et par co-
precipitation. Les resultats obtenus sur les catalyseurs frais
(avant test catalytique) CeO2, MgAl_cp et MgAl_sg sont
representes sur la Fig. 2. Le catalyseur MgAl frais possede,
effectivement, un nombre de sites basiques moyens plus
eleves en co-precipitation qu’en solegel. De plus, ces sites
sont majoritairement formes a la surface du catalyseur
MgAl_cp. Cependant, les sites faibles OH sont plus eleves en
solegel qu’en co-precipitation, alors que le contraire est
observe pour les sites forts O2. La contribution globale des
differentes forces des sites de surface semble indiquer que
la force basique du materiau MgAl_cp est superieure a celle
de MgAl_sg. Quant a la cerine, la basicite est due a un
nombre eleve de sites moyens et forts. En effet, selon plu-
sieurs auteurs [25], la formation de carbonates a la surfaces moyens Sites forts
e des sites
rs frais CeO2 et MgAl prepares par voie solegel et par co-precipitation.
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oxygene MnþeO, lesquelles favorisent la formation des
sites moyens et forts. Toutefois, l'heterogeneite de la sur-
face des oxydes mixtes MgAlCe0,14 met en evidence la
presence de cations Ce4þ et Al3þ lies a l'existence d'autres
sites basiques. En effet, selon le modele de Kn€ozinger et
Ratnasamy [26], les cations Al3þ des sites tetraedriques de
la structure MgAl sont responsables de l'apparition des
groupements hydroxy OH lies a une faible basicite [26] au
sein des materiaux. Quant aux cations Ce4þ, ils occupent la
moitie des sites interstitiels de la maille cubique simple de
la structure ﬂuorine de CeO2, avec comme voisins des an-
ions oxygene caracteristiques d'une basicite elevee [20,27].
En general, la basicite des catalyseurs est en lien avec le
nombre d’especes metalliques Mg2þ, Al3þ et Ce4þde surface
[19] et les liaisons metaleoxygene MnþeO [28]. Les
resultats de l’analyse infrarouge obtenus sur les catalyseurs
frais et uses (apres test catalytique) MgAlCe0,14 sont
representes sur la Fig. 3. Il apparaît, sur la Fig. 3a, que le
nombre de sites forts du catalyseur frais MgAlCe0,14 est plus
eleve en solegel qu’en co-precipitation. Le contraire est
observe sur les sites moyens (Mg2þeO2) a la surface des
catalyseurs puisque les valeurs sont plus elevees en solegel
qu’en co-precipitation. Il n’y a pas de grande difference
entre les sites faibles des catalyseurs frais MgAlCe0,14_cp et
MgAlCe0,14_sg. En effet, la presence de cerine a la surface
des catalyseurs favorise la formation des sites moyens
(Mg2þeO2) et forts O2. Il est probable que lorsque la
cerine se depose a la surface des catalyseurs, le recouvre-
ment des sites basiques par les particules d’oxyde de
cerium se fait preferentiellement sur les sites moyens
(Mg2þeO2) du materiau catalytique MgAl_cp et sur les
sites faibles Al3þeO du catalyseur MgAl_sg. Une partie des
sites basiques faibles et moyens est effectivement
remplacee par les sites basiques forts O2 de la cerine, de
telle sorte qu'en surface, le nombre des sites basiques
moyens (Mg2þeO2) et faibles Al3þeO diminue.
Cependant, le recouvrement des sites du catalyseur MgAl-
Ce0,14_sg cree une augmentation des sites basiquesmoyens.
Sur le catalyseur MgAlCe0,14_cp, la formation des sites forts
est amelioree. Binet et al. [25] ont montre que les sites
moyens de la cerine correspondent a la formation d’especes0
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monodentees ou polydentees caracterisent les sites forts.
Leur interaction a la surface des catalyseurs depend de la
coordination de la liaison metaleoxygene MnþeO. La
geometrie precise de cette interaction ne pouvant pas e^tre
realisee, il semble donc que les especes carbonatees
pontees ou bidentees sont favorisees a la surface du cata-
lyseur MgAlCe0,14_sg et les especes monodentees ou poly-
dentees sont privilegiees en co-precipitation. De toute
evidence, la presence de cerium a la surface des catalyseurs
ameliore la basicite des materiaux. Sur la Fig. 3b sont
representes les resultats de l’analyse infrarouge des cata-
lyseurs MgAlCe0,14_cp et MgAlCe0,14_sg uses apres un cycle
de conversion de l’acide acetique. Il est interessant de
constater que la contribution en surface des sites basiques
des catalyseurs change apres la reaction d’oxydation. Le
nombre de sites basiques forts du catalyseur useMgAlCe0,14
diminue, pendant qu’un enrichissement des autres sites
s’opere a la surface. En effet, en co-precipitation, le nombre
de sites faibles et moyens a augmente et, en solegel, les
sites basiques moyens sont les seuls a augmenter. D’apres
Calaza et al. [29], les transformations de l’acide acetique a la
surface de la cerine affectent la disponibilite de l’oxygene
car ce dernier permet la stabilisation et la modiﬁcation de
l’adsorbat. De ce fait, cette modiﬁcation entraîne un
changement de la coordination de la liaison
metaleoxygeneMnþeO et favorise la formation des autres
sites.
3.2. Test catalytique
Plusieurs cycles de montee en temperature ont ete
effectues sur les materiaux aﬁn de veriﬁer leur stabilite. La
Fig. 4 presente les resultats du premier cycle d'oxydation
sur les materiaux et les courbes de conversion se
decomposent en deux zones distinctes. A basse
temperature (T < 250 C) des phenomenes d’adsorption
importants sont observes sur les catalyseurs contenant
MgAl, ce qui explique les conversions non nulles. A plus
haute temperature, l’acide acetique est oxyde essentielle-
ment en CO2. Les phenomenes d'adsorption, limites par la
presence de cerium, sont aleatoires de par la complexite0
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V. Melang Me Nze et al. / C. R. Chimie xxx (2016) 1e11 7des surfaces [30], favorises a basse temperature [31], et
rendent difﬁcile la comparaison de l'efﬁcacite des differents
catalyseurs. Il semble donc interessant d'effectuer un sec-
ond cycle catalytique aﬁn de veriﬁer si ces phenomenes
d'adsorption a basse temperature sont reproductibles ou si
une modiﬁcation de la surface des materiaux a lieu lors du
premier cycle. Les courbes de rendement en CO2 presentees(a)
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evenements qui ont lieu au cours de la reaction d'oxydation
de l'acide acetique en fonction de la temperature. En effet,
cette ﬁgure presente les resultats obtenus lors des deux
premiers cycles d'oxydation. La desactivation du catalyseur
a ete mesuree sur trois cycles catalytiques et aucune
variation de l'allure des courbes n'est observee au-dela du(b)
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V. Melang Me Nze et al. / C. R. Chimie xxx (2016) 1e118second cycle. Dans tous les cas, le catalyseur CeO2 semble le
plus actif, puisque c'est pour ce materiau que CO2 est forme
a la plus basse temperature, suivi par MgAlCe0,14 et enﬁn
par MgAl, et ce quelle que soit la methode de preparation
des materiaux.
Le rendement en CO2 a basse temperature est quasi-nul,
le phenomene d'adsorption de l'acide acetique s'observant
sur l’ensemble des materiaux a T < 150 C. Pour les
materiaux MgAl et MgAlCe0,14, l'adsorption et la conversion
interviennent simultanement a basse temperature.
L'activite des catalyseurs est faible et le rendement en CO2
entraine la formation d'un un palier en dessous de 20%. Ce
palier est d'autant plus marque que l'adsorption est elevee.
A plus haute temperature, l’activite croît et les rendements
en CO2 augmentent au-dela de 100%. Ces rendements,
largement superieurs a 100%, s'expliquent par le fait que
l'acide acetique adsorbe et accumule sur le catalyseur a
basse temperature est totalement desorbe et oxyde lorsque
la temperature augmente. En comparant les echantillons
MgAlCe0,14_cp et MgAlCe0,14_sg, l'adsorption est visible-
ment plus elevee en co-precipitation qu'en solegel, puis-
que la production de CO2 est beaucoup plus importante
pour le catalyseur prepare par co-precipitation. Apres la ﬁn
de la desorption, le rendement en CO2 se stabilise nor-
malement a 100% au-dela de 400 C. Tous ces phenomenes
inﬂuencent la reactivite a la surface des catalyseurs.
Cependant, la nature et le nombre de sites basiques des
solides modiﬁent l’activite des catalyseurs.
3.2.1. Catalyseurs MgAl
En absence de cerium (Fig. 4), une premiere phase
d’activite est observee a 250 C sur les catalyseurs MgAl_cp
et MgAl_sg. Ce pic d’activite, reperable transitoirement par
une production de CO2, est beaucoup plus marque pour
MgAl_cp. Lors du premier cycle, a basse temperature
(Fig. 5a et 5b), les rendements maximum en CO2 sont de
87% pour MgAl_cp et de 28% pour MgAl_sg. Au-dela de
300 C, l'oxydation reprend et devient totale vers 350 C
avec des rendements en CO2 excedentaires (> 100%). Ces
resultats sont directement lies a la nature et aux nombres
de sites basiques des catalyseurs. En effet, a basse
temperature (100 C < T  300 C), les sites basiques
predominants et actifs sont les sites moyens Mg2þeO2 en
depit de la presence des sites forts O2. Etant donne que le
nombre de sites Mg2þeO2 est plus eleve sur MgAl_cp que
sur MgAl_sg, l’activite du materiau co-precipite est plus
elevee que celle du catalyseur prepare par voie solegel. Par
consequent, le rendement en CO2 est plus eleve sur
MgAl_cp. Entre 250 C et 300 C, les activites et les ren-
dements en CO2 des catalyseurs diminuent. Ce phenomene
peut s’expliquer par la neutralisation des sites actifs basi-
ques moyens (Mg2þeO2) par les carbonates issus de
l’oxydation de l’acide acetique qui a debute dans cette zone
de temperature. En effet, selon Lavalley [24], les sites
basiques O2 favorisent la formation des carbonates via
l’interaction acido-basique CO2eO2. Au cours de la pre-
miere phase d’activite des catalyseurs, le CO2 forme est
probablement chimisorbe sur les sites actifs Mg2þeO2,
lesquels forment des carbonates bidentes et/ou pontes a
l’origine de la neutralisation. A plus haute temperature, les
sites forts O2, predominants entre 300 C et 500 C sontPlease cite this article in press as: V. Melang Me Nze, et al., Synth
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(Fig. 4). Pour conﬁrmer cette hypothese, un deuxieme cycle
d’oxydation de l’acide acetique a ete effectue sur les me^mes
materiaux et les rendements en produits formes ont ete
compares au cours des deux cycles reactionnels sur la Fig. 6.
D’apres les Figs. 6.1 et 6.2, aucun produit n'est forme avant
300 C lors du second cycle, contrairement a ce qui est
observe lors du premier cycle. Cependant, au cycle 2, les
secondes phases d’activite des catalyseurs sont similaires a
celles du cycle 1, avec des rendements en produits
equivalents. Ce resultat conﬁrme notre hypothese selon
laquelle les sites basiques Mg2þeO2 ont ete neutralises au
cours du premier cycle d’oxydation de l’acide acetique.
L’activite conservee a haute temperature prouve la bonne
stabilite des sites forts O2 a la surface des catalyseurs. Par
ailleurs, les Figs. 6.1' et 6.2' montrent que l’activite des sites
basiques forts O2 est a l’origine de la formation de produits
secondaires tels que l'acetone (CH3COCH3), le formal-
dehyde (CH2O) et le methanol (CH3OH). A partir de la
decomposition de l’acide acetique et a l’aide de la
litterature [32e36], la Fig. 7 montre le schema reactionnel
propose aﬁn d’expliquer leurs formations.
La decomposition de l’acide acetique adsorbe sur les
sites vacants en oxygene genere des reactions paralleles au
cours desquelles l’acetone et le dioxyde carbone sont
majoritairement formes, par l’intermediaire d’un cetene
(CH2CO) [32,33]. Le formaldehyde est forme par l’in-
termediaire du cetene (sous forme adsorbee) a l’aide des
oxygenes de surface du catalyseur [36]. La formation du
methanol est particuliere, etant donne qu’elle ne depend
d’aucun produit intermediaire. Neanmoins, les recherches
effectuees par Abate et Kleiber [35] montrent qu’avec suf-
ﬁsamment d’energie, la dissociation du complexe
Mg(CH3COOH), susceptible d’e^tre cree au cours des phases
d’adsorption, est facilitee par la rupture des liaisons faibles
CeC de l’acide acetique et engendre les especes reactives
CH3CO et OH ou encore CH3ads, COads et OHads adsorbees.
Ainsi, il est probable que le methanol soit forme par la
combinaison des especes CH3ads et OHads. La presence de
carbone solide a ete suspectee a cause d’un leger noir-
cissement du fritte et des parois du reacteur, apres
decomposition de l’acide acetique dans un reacteur vide. Ce
resultat a conforte notre hypothese sur la presence de
traces de monoxyde de carbone precurseur de coke par la
reaction de Boudouard (2CO(g) $ C(s) þ CO2(g)). Cette
reaction est connue pour e^tre thermodynamiquement
totalement deplacee vers la formation de C et CO2 jusqu'a
environ 550 C [37].
3.2.2. Effet de la cerine
Les activites des catalyseurs MgAl et MgAlCe0,14
presentees sur les Fig. (5.A) Et (5.A') ont ete comparees au
cours du test catalytique. D’une part, a basse temperature
(T< 250 C), il apparaît que la formation du CO2 est limitee
sur le materiauMgAl en presence de CeO2, quelle que soit la
methode de preparation. D’autre part, il semblerait que
l’activite des catalyseurs dopes par CeO2 est plus elevee que
celle des materiaux MgAl synthetises par co-precipitation
et par voie solegel. En effet, le depo^t de cerium a la surface
des materiaux impregnes diminue l’activite des sites
moyens Mg2þeO2 et limite la formation du CO2 a basseese et caracterisation d’oxydes mixtes de type MgAlCe pour
ie (2016), http://dx.doi.org/10.1016/j.crci.2016.02.018
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Fig. 6. Oxydation de l’acide acetique sur les catalyseurs MgAl_cp (1 et 1') et MgAl_sg (2 et 2'): rendements des produits formes au cours du cycle 1 (c1) [CO2 ( ),
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V. Melang Me Nze et al. / C. R. Chimie xxx (2016) 1e11 9temperature. D’apres Martin et Duprez [19], la presence de
cerine en surface diminue la force de liaisonmetal-oxygene
MnþeO des sites basiques des catalyseurs, ce qui reduit
ﬁnalement la force et le nombres des sites moyens2CH2OCO2 + CH3COCH3
CH2CO + H2O
CH3COOH +
(1)
(majoritaire)
(1) Décomposition de l’acide  acétique
(2) Oxydation de l’acide acétique
(3) Adsorption de l’acide acétique sur sites basiques M
(4) Réaction de  Boudouard
+ Oads
Réactions directes
Réactions éventuelles
Fig. 7. Voies reactionnelles possibles pou
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multiplicite des phenomenes de surface complique la
comparaison des catalyseurs entre eux, dans la mesure où
la reactivite de surface des especes presentes fait intervenir,2CO2 + 2H2OCH3OH + CO
CH3COOH
C + CO2
+ 2O2
(2)
(3)
(4)
g2+
(minoritaire )
+ CO
r la conversion de l’acide acetique.
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ie (2016), http://dx.doi.org/10.1016/j.crci.2016.02.018
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sites basiques. En effet, bien que la cerine presente
differentes especes d’oxygene en surface, aucune
correlation evidente avec la force de liaisonmetaleoxygene
CeeO ou des sites basiques correspondants n’est observee
[19]. L’augmentation de la CSO (Tableau 1) confere essen-
tiellement une reductibilite plus elevee, donc une multi-
plicite de lacunes d’oxygenes favorables a la decomposition
de l’acide acetique. En revanche, la basicite est en lien avec
le nombre d’especes metalliques Mg2þ et Al3þ de surface,
lesquels font intervenir la force de liaison metaleoxygene.
L’activite du solide pourrait e^tre inﬂuencee de differentes
manieres par la reductibilite de la cerine et/ou par la
basicite du materiau, etant donne la complexite de la
surface.
L'activite des catalyseurs a ete evaluee en determinant
les temperatures pour lesquelles un rendement de 50% en
CO2 (TR50) est obtenu au cours de la reaction d’oxydation de
l’acide acetique (Tableau 2). Plus la TR50 est basse, plus le
materiau est considere comme actif vis-a-vis de la reaction
d'oxydation de l'acide acetique et il est important de noter
que la precision des resultats est de ± 1 C. Le Tableau 2
presente les TR50 pour les differents catalyseurs lors des
deux premiers cycles d'oxydation. Dans tous les cas, CeO2
est le materiau le plus actif, avec un TR50 vers 211 C.
Aucune desactivation n'est observee, puisque les courbes
des deux cycles sont presque superposables. Les materiaux
les moins actifs sont les MgAl, quel que soit leur mode de
preparation. Ces materiaux se desactivent legerement
apres le premier cycle puisque les TR50 augmentent (þ6 a
þ14 C pour MgAl_cp et MgAl_sg, respectivement), mais
restent stables par la suite (veriﬁe par un troisieme cycle
non presente ici). L'introduction de la cerine sur les cata-
lyseurs a donc un effet positif pour les melanges d'oxydes
qui ont une activite intermediaire entre celles de la cerine
et de MgAl. Lors du premier cycle d'oxydation, MgAl-
Ce0,14_sg est le catalyseur le plus actif par rapport a MgAl-
Ce0,14_cp, puisque la TR50 est mesuree 36 C plus to^t.
L'activite de ces deux materiaux n'est pas modiﬁee lors du
deuxieme cycle, bien que le solide prepare par voie solegel
se desactive legerement, la TR50 etant a 249 C au lieu de
239 C lors du premier cycle. Le catalyseur MgAlCe0,14_cp
ne se desactive pas au cours des cycles successifs de
reaction. La desactivation observee sur certains materiaux
serait due a la neutralisation des sites basiques moyens des
catalyseurs au cours du premier cycle. Le catalyseur
MgAlCe0,14_sg est plus actif queMgAlCe0,14_cp, alors que les
caracterisations effectuees sur les materiaux dopes a laTableau 2
Temperatures pour lesquelles un rendement de 50% en CO2 est obtenu lors
de la reaction d'oxydation de l'acide acetique, pour les deux premiers
cycles d'experiences.
Echantillons TR50 (C)
Cycle 1 Cycle 2
MgAl_cp 322 328
MgAl_sg 325 339
MgAlCe0,14_cp 275 276
MgAlCe0,14_sg 239 249
CeO2 212 211
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en solegel qu’en co-precipitation. Les etudes menees par
Saavedra et al. [38], ont demontre que l’activite des oxydes
metalliques est inversement proportionnelle a l’adsorption
de carbonates a la surface. En effet, une perte d’activite des
sites catalytiques de l’oxyde est observee lorsque le nombre
de carbonates en surface est eleve. Il est possible que la
formation de carbonates a la surface du catalyseur limite,
soit l’adsorption du reactif, soit l’activation de l’oxygene sur
les sites actifs. Mais il est egalement possible que les car-
bonates se deposent en surface sans reagir ou alors qu'ils
participent a la reaction en tant qu’intermediaires
reactionnels. Dans tous les cas, la consequence observee est
une baisse d'activite speciﬁque. Par consequent, l'activite
du catalyseur MgAlCe0,14_cp pourrait e^tre limitee par sa
forte basicite.
4. Conclusion
Les phenomenes d’adsorption sont largement presents
a basse temperature sur les catalyseurs prepares et favo-
rises par la nature basique des materiaux. L’ajout de cerium
ameliore l’activite des catalyseurs prepares par co-
precipitation et solegel. D’une part, la capacite de stockage
en oxygene augmente considerablement a cause de la
presence de lacunes d’oxygene en surface issues du cerium
et, d’autre part, la basicite des echantillons est amelioree
gra^ce au caractere basique de la cerine. Cependant, au cours
de l’oxydation catalytique, la complexite des surfaces fait
intervenir le caractere basique et la reductibilite des cata-
lyseurs. La basicite augmente l’interaction acido-basique a
la surface des catalyseurs et la reductibilite augmente
l’activite des materiaux. Une tres forte basicite engendre la
formation de carbonates a la surface, lesquels limitent la
disponibilite des sites actifs et affectent l'activite des cata-
lyseurs. L'etude de ces materiaux est donc complexe et il
n'est pas possible de trouver le parametre determinant aﬁn
de favoriser l'activite. Des etudes plus poussees comparant
une serie de catalyseurs avec une quantite de cerium
croissante pourraient permettre de mieux cerner les
mecanismes d'oxydo-reduction impliques dans cette
reaction d'oxydation. Une modiﬁcation de la basicite peut
egalement e^tre envisagee aﬁn de mettre en lumiere la
participation du caractere basique des catalyseurs a la
reaction.
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